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　Abstr!let : The dehydratior! of 2-methyl-l, 1,2-triphenylpropanol〔ｊ〕over silicicacid
gave two new compounds。which have been　proved by spectroscopic and chemical･
evidence to be 2-methyl-3,3,3-triphenylpropene〔４〕and 2,3,3-triphenyl-1-butene〔5〕
respectively｡
　The thermal decomposition of〔３〕afforded four degradation products, benzophenone,
benzhydrol, cumene, and 2,3-dimethyl-2,3-diphenylbutane〔2〕｡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言
　ベンゾフェノンとクメンとの光反応生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで分離したと
ころ，既に知られているベンズピナコール〔Z〕, 2,3-ジメチルー2,3-ジフェニルブタン〔２〕，2
一メチルー1,1,2-トリフェニルプロパノール〔３〕1）のほかに，新たに２つの結晶性化合物〔４〕，
〔５〕が微量ながら得られた．新化合物〔４〕，〔５〕は，〔Ｊ〕をシリカゲルに吸着させることによって
も得られることから，その成因は光化学とは直接関係なく，分離の段階で用いたシリカゲルに起因
するものと思われる.〔４〕および〔５〕はスペクトルデータ等によりそれぞれ２－メチルー3,3,3-
トリフェニルプロペンおよび2,3,3-トリフェニルー１－ブテンと推定された．これを確かめる為
に種々の脱水反応により０〕から〔４〕，〔5〕への変換を試みた．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果および考察
　〔４〕,C22H20, mp 89.5-90°Ｃ，はIRスペクトルにおいて1633cm-iに二重結合, 1597, 1495
cm-1にフェニル核に:よる吸収を示し, NMRスペクトルではS 1.59 (3H, s)に三級メチル基，
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S 5.06, 5.18 (各lH, br s）に末端メチレン基, 5 7.00-7.40 (計15H, m)に３個分のフェニル
基に基づくシグナルを示す.〔4〕をパラジウム触媒を用いて水素化すると，ほぽ等モルの水素を吸
収して〔'^Di C22H22, mp 91.5-92°Ｃ，を与える.〔６〕のIR, NMRスペクトルは,．もはや末端
メチレン基の存在を示さず，新たにイソプロピル基の存在（IR : 1378, 1393cm-S NMR:a 0.82
　(6H, d, J=6.3Hz) , 3.55 (lH, sept, J=6.3Hz))を示す．これらの事実から，〔４〕は２－メ
チルー3,3.3-トリフェニルプロペンと推定された.
　〔５〕1C22H2O) rnp 92-92.5°Ｃ，は〔4〕とほぽ類似の以下のスペクトルデータを与える.IR:
1620, 1595, 1495cm-S NMR:S 1.70 (3H, s), 4.82, 5.33 (各lH, d, J=1.8Hz), 6.85-
7.35 (計15H, m).〔５〕を〔･7〕と同様に水素化すると，ほぽ等モルの水素を吸収して粘液物〔ｱ〕
を与える.〔７〕のＮＭＲスペクトルは, 0 1.50 (3H, s)の三級メチル基のほかにS 1.34 (3H,
d， 3＝1. OHz)･3.77 (lH･q･J゛7･叩ｚ）にＪニチリデ２基）ＣＨ－ＣＨ３に基づくシグナ゛を示
す．これらの事実から，〔５〕は2,3,3-トリフェニルー１－ブテンと推定された．
　これらの推定構造式から，〔４〕，〔５〕はＤ〕から転位を伴なう脱水反応によって生成したものと
思われる．そこで，実際に〔∂〕の脱水反応を試み，〔Ｊ〕，〔５〕が得られるかどうか調べた．方法と
しては, a) p―トルＪニンスルホン酸一塩化カルシウム2’，b）オキシ塩化リンーピリジン", c)冷
濃硫酸ｏを脱水剤として用いる方法と熱分解による方法5’とを用いた．その結果. a), b)を用
いた場合には回収を考慮に入れるとほぽ定ｎ的に〔４〕が得られ，ｃ）を用いた場合には〔５〕が定
量的に得られた／また，〔４〕をｃ）で処理すると，痕跡の〔ａ〕とともに〔５〕が生成した．これら
の事実か.ら，〔４〕，〔５〕の推定構造式が確認され，その生成機構についてはScheme １に示すよう
な可逆反応が考えられた．
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　　　　　　　　　　　　　　　　【51　　　　　Scheme　l
　一方，〔∂〕の熱分解では目的の脱水生成物は得られず，かわりに４つの分解物，ベンゾフェノ
ン，ベンズヒドロール，クメン, 2,3-ジメチルー2,3ジフェニルブタン.〔２〕，が得られた．これら
の分解物はScheme ２に示すようなラジカル機構によって生成するものと思われる6'.
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験　　　　　　　　　　　　　　，
　２－メチルー1,1,2-トリフェニルプロパノール〔ｊ〕は，ベンゾフェノンとクメンとの光反応1j
により調製したmp 62.5-63°Ｃのものを用いた．カラムクロ‘マトグラフィーにはMallinckrodt
社製Silicic Acid (lOOmesh)を用いた. NMRスペクトルは，日本電子PS－100（100MHｚ）
spectrometerにより，重クロロホルム中テトラメチルシランを内部標準として測定した．ＩＲスペ
クトルは，日本分光IR-S spectrometer を用いてＫＢr錠剤として測定した．融点は未補正であ
るト
　〔∂〕のシリカゲルによる脱水〔Ｊ〕10gを，シリカゲル300gと石油ベンジンで作製したカラム
中に１週間保持した後，同じ溶媒で溶出すると，主に２つの成分からなる混合物291mgが得られ
た．これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：石油ベンジン）で分けた後，各成分
をメタノールから結晶化させると白色針状の〔４〕64mgと〔５〕125mgが得られた.
　〔４〕の性質　mp 89. 5-90°C, IR (KBr) 1633, 1597, 1495, 905cm-S NMR (CDCh) 5 1.59
　(3H. s, tert-CHs), 5.06, 5.18 (各lH, br S，;C=CH2). 7.00-7.40 (計l5H, m, 3xph).
　　　　　　　　　　　分析値　C92.&896, m.n%　‥　　　　　　　，　　　　　　　　ご
　　C22H20としての計算値.C92.91％，H70.9％　　　　　　　　　　　　　　　　‘゛･.
　〔５〕の性質　mp 92-92.5°C IR (KBr) 1620, 1595, 1495, 925cm-S NMR (CDCIs) 51.70
　（3H。:s, tert-CHs), 4.82,. 5.33 (各lH, d, J=1.8Hz, X=CH2), 6.85-7.35 (計15H, m,
3 xph).
　　　　　　　　　　　分析値　C92.n96, H7.14^
　　C22H20としての計算値　C92.91％，H7.09％
　〔４〕の接触還元〔４〕50mgを，エタノール12ml中5％Pd－Ｃ触媒30mgを用いて常法通り
水素添加を行なった後，反応生成物をメタノールから結晶化させるとプリズム状の〔６〕36ingが
得られた. mp 91. 5-92°C, IR (KBr) 1393, 1378cm-≫ NMR (CDCIs) 50.82 (6H, d, J=6.3
Hz, 2 xsec-CHs), 3.55 (lH, sept, J = 6.3Hz, -CH(CH3)2).
　　　　　　　　　　　分析値　C92.02^, m.n96
　　C22H22としての計算値　C92.26^, m.14%
　〔５〕の接触還元〔５〕50mgを上記のように水素添加を行なった後，反応生成物をシリカゲル
lOg,展開溶媒として石油ベンジンを用いてカラムクロマトグラフィーにかけると粘液物〔７〕48
mgが単一成分として得られた．このものは種々の溶媒から結晶化を試みても成功しない. NMR
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　(CDCIs) 5 1.34 (3H, d, J = 7.0Hz, sec-CHs), 1.50 (3H, s, tert-CHa), 3.77 (lH, q.
J = 7.0Hz, XH-CHs).
　０〕の各種試剤による脱水反応
　a) p-トルエンスルホン酸一塩化カルシウムによる処理:〔.?〕500mgを無水ベンゼン50m目こ
とかし，これに戸－トルエンスルホン酸50mgと塩化カルシウム500nigを加えて１時間50°Ｃに
保った後，常法通り処理する．得られた残留物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにかける
と，石油ベンジン溶出部から〔４〕139mg,ベンゼン溶出部から回収の〔ｊ〕315mgが得られた.
　b）オキシ塩化リンーピリジンによる処理：〔３〕２ ｇ をピリジン20m目ことかし，オキシ塩化リ
ン10mlを加えて１時間加熱還流した後，常法通り処理する．得られた残留物をシリカゲルカラム
クロマトグラフィーにかけると，石油ベンジン溶出部から〔４〕156mg,ベンゼン溶出部から〔Ｊ〕
1.732gが得られた.
　ｃ）冷濃硫酸による処理:Ｄ〕500mgを水浴上で濃硫酸10m目ことかし，これを氷水中に注いだ
後，エーテルで抽出する．エーテル層から常法通り処理して得られる残留物（ＴＬＣで〔５〕のスポ
ットのほかに痕跡の〔Ｊ〕のスポットも認められる）をメタノールから結晶化させると〔５〕403mg
が得られた．０〕を上記の通り処理しても同様の結果が得られる.
　〔∂〕の熱分解〔∂〕２ｇを封管中210°Ｃに２時間保った後，揮発性成分と不揮発性部分に分け
る．揮発性成分239mgはIRスペクトルによりクメンと同定された．不揮発性部分をシリカゲル
カラムクロマトグラフィーにかけると，石油ベンジン溶出部から〔２〕357mg,石油ベンジンーベ
ンゼン（１：Ｏ溶出部からベンゾフェノン725mg,ベンゼン溶出1部からベンズヒドロール303
mgがそれぞれ得られた．これらの各成分は標品とのTLC, IRスペクトル等の比較により同定
された．
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